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结构的 Se 薄膜： I、控制 Si 衬底温度小于 Se 束源炉温度时（Tsub<TSe）,在 Si
衬底表面利用 V-W模式生长，制备出非晶形态的 Se薄膜（a-Se）；II、设定衬底
温度高于 Se束源炉的温度且小于 800 oC时（800 oC>Tsub>TSe），由于自限制作用，
在 Si(100)衬底表面制得近似单原子层厚的 Se超薄层；III、控制衬底温度高到 800 
oC，利用 Se 与衬底表面的 Si 反应，制备出 SiSe 化合物薄层。在此基础上我们
分别研究了这三种情况下制备的 Se薄膜的光电特性。 
1. 利用XPS测试并计算出第 I种情况下制备的 a-Se/n-Si异质结的价带带阶，
其值为 0.31eV，通过测试 a-Se/n-Si异质结的 I-V和 C-V关系，分析了载流子的
输运特性。得到 a-Se/n-Si异质结的 qVD在 0.95-1.25 eV之间，a-Se薄膜中的杂质
浓度为 1.6~2.6×1014 cm-3。 
2. 通过快速热退火 a-Se薄膜在 Si衬底上制备出 Se纳米结构，经过理论推
导，结合 XRD数据，我们发现 Se纳米结构的[100]晶向的激活能比[101]晶向的
要小，致使 Se结晶具有各向异性的特点：在低温退火时 Se结晶择优(100)晶面，
这源于 Si（100）衬底对 Se的结晶的诱导作用；通过 PL测试观测到三个发光峰，
分别位于 1.4 eV、1.7 eV和 1.88 eV，变功率 PL测试表明他们分别来自于非晶硒
的缺陷发光、非晶 Se与纳米 Se界面处的 DAP复合发光和晶体硒的带带跃迁发
光。 














点的尺寸在 20-30 nm，密度达到了 1011cm-3；同时发现量子点的密度不仅与气源
的流量有关，而且还与硒化 Si表面时的衬底温度有关。 
4. 在 UHVCVD系统中，采用固态源与气态源交替生长的方法，在 Si（001）
上成功外延出 Si10/Se/Si10/Se/Si超晶格，通过 XPS和 TEM分析其结构特征，发
现超晶格局部缺陷是以孪晶形式存在，这与 Se双键桥接 Si表面的悬挂键有关。 
5. 利用自限制作用在 Si(100)表面生长 Se 超薄层，研究了四种金属（Ti、
Al、Ni、Pt）与 Se超薄层钝化的 Si表面接触的电学特性及其快速热退火对他的





6. 首次采用自限制作用在 Ge(100)表面生长 Se 超薄层，用来钝化 Ge(100)
材料表面，研究其与 Ni 接触的热稳定性。通过 SEM 和 XRD 的测试，表明 Se
超薄层钝化 Ge表面，使得低阻 NiGe相推迟到 500 oC才开始生成，而未被钝化
处理的样品在 300 oC就开始生成 NiGe相。同时到 700 oC表面 NiGe才开始发生



























As the key mainstay of information age nowadays, microelectronic materials based on 
silicon have reached a mature industrial level, which make a great contribution to the field of 
information. As is well-known, Si-based materials posses a wide range of application such as 
single electron device, solar cell as well as thin film transistor. However, it is noted that the 
development of Si-based semiconductor compound is relatively slow, and there is no deep 
investigation except SiGe material. Therefore, in order to further accelerate the development of 
optoelectronic, another alternative way is to find new Si-based materials. In this thesis, selenium 
(Se) micro-nano structures have been fabricated by ultrahigh vacuum chemical vapor deposition 
(UHVCVD) on silicon substrate. Detail investigation of structural, optical and electrical properties 
of the sample are examined by various experimental techniques will be presented. Some important 
results obtained are listed as following, 
Three different Se structures film on the Si (100) can be fabricated under ultra-high vacuum 
conditions by adjusting the substrate temperature: I. Amorphous Se film can be achieved when the 
substrate temperature is lower than the temperature of Se source (Tsub<TSe); II. Monolayer Se can 
adsorbed on Si (100) due to the self-limiting process when the substrate temperature is higher than 
the temperature of Se source and less than 800 oC (800 oC>Tsub>TSe); III. SiSe compound films 
can be formed if the substrate temperature is above 800 oC (Tsub>800 oC). Based on the structural 
information obtained from the above samples, we studied the optical and electrical properties of 
the three different Se films, respectively. 
1. The amorphous Se films were fabricated by UHVCVD under the first conditions. The 
value of valence band offset (VBO) of the a-Se/n-Si heterojunction was determined by X-ray 
photoelectron spectroscopy to be 0.31 eV. Moreover, the carrier transport properties of a-Se/n-Si 
heterojunction were recorded by I-V and C-V. The qVD of the a-Se/n-Si heterojunction was 
calculated in the range 0.95-1.25 eV, and the impurities concentration of a-Se film was 
1.6~2.6×1014 cm-3.  
2. Se nanocrystals (NCs) were obtained by rapid thermal annealing of a-Se films on Si 
substrate. Through theoretical analysis combined with the XRD data, we noted that the crystalline 














anisotropic crystalline characteristics. This is further confirmed by low temperature annealing. The 
results show that Se NCs is in favor of (100) plane, which due to the induction from Si (100) 
substrate. Moreover, three PL peaks located at 1.4 eV, 1.7 eV and 1.88 eV are observed, which are 
attributed to the emission of defects at amorphous Se, DAP recombination at the interface of 
amorphous Se and Se NCs, and interband transition of Se crystals, respectively. 
3. For the first time, high density Ge quantum dots (QDs) and Si QDs, which is up to 
1011cm-3 are obtained on direct selenylation Si substrates, while the size of QDs is in the range of 
20-30 nm. It is noted that the density of QDs is related with not only the flow of the gas source, 
but also the temperature of Si substrate when growing the ultrathin Se layer.  
4. Superlattice structures of Si10/Se/Si10/Se/Si have successfully grown by UHVCVD 
system using alternative solid and gas sources. The stacking faults and twins planes are observed 
by TEM, which is related to Se double bond bridged with the Si surface dangling bonds. 
5. Ultrathin Se layer is obtained on Si (100) substrate by the self-limited mechanism. 
Moreover, four metals (Ti, Al, Ni, and Pt) contacts are investigated in terms of electrical property, 
thermal stability, and the influeces by rapid thermal annealing. It is found tha the contact between 
Ti/Se/n-Si (100) is ideally ohmic, with low resistance and the thermal stability is raised up 200 oC. 
However, the SBH value of Al/Se/nSi decreases 0.2 eV. We find that the SBH value of contact 
between Se layer and metal is related to the work function of the metal with a Pinning factor of 
0.41. The results indicated that the Se ultrathin layer reduces the fermi Pinning effect. 
6. For the first time, ultrathin Se layer is obtained on Si (100) substrate by the self-limited 
mechanism, which is used to passivate Ge (100) substrate, and investigate the thermal stability 
with Ni contact. Based on the results obtained by SEM and XRD, we find that the formation of 
low resistance NiGe phase is delayed to 500 oC, while the one without passivation can be obtianed 
around 300 oC. It is also found that when the annealing temperature increases up to 700 oC, the 
NiGe film is broken into discrete islands, and the sheet resistance increases sharply. The results 
confirm the passivation effect of the Se ultrathin layer between Ni and Ge substrate. 
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平面工艺和集成技术。因此，寻找新的性能优良且与 Si 基兼容的 Si基化合物材
料是进一步加快光电子集成发展的有效途径之一。这在学术和工程应用上具有重
要的意义[2,3]。 
半个世纪以来，Si 基化合物半导体材料的研究一直是 Si 基光电子集成方向
的一个重要分支，而且已经取得了比较突出的成果，下面我们将对具有代表性的
材料作一个简要的发展介绍。 
1.1  Si基化合物材料的研究进展 
Si 基光电子材料是 20世纪 90 年代新型光电子、微电子材料，被誉为第二
代硅。它的出现使 Si 材料进入到人工设计的微结构，使硅器件进入到异质结构、
能带工程的全新时代。近年来研究 Si 基新材料的方向主要有：Si1-xGex/Si 量子阱
材料结构、Si1-x-yGexCy 材料结构、Ge1-xSnx 材料结构、Si1-xSex 材料、Si/SiO2 超
晶格和 c-Si/O超晶格结构等等。以下我们对此作了简单的发展介绍。 
1.1.1 Si1-xGex/Si量子阱材料结构 
在 SiGe 合金中，电子迁移率几乎是纯 Si 的两倍(Ge 中电子迁移率是 3900 
cm
2















中空穴迁移率是 475 cm2/V·s)。SiGe比纯 Si 具备更高的截止频率、更短的传输时
间、更大的电流增益以及良好的低温特性。使得 SiGe 材料成为异质结双极器件
(HBT)的良好的候选材料[4-11]，上世纪八十年代初期诞生了第一个 Si1-xGex HBT，
到 1989 年制备的 SiGe HBT器件的 fT达到 70 GHz，在 1994 年产生了商业化的
Si1-xGex集成电路产品。 
GeSi/Si 量子阱发光是一种通过能带工程改变材料的能带结构来提高 Si 材
料发光的方法[12-15]。2007 年 M. H. Liao 等人[16]采用 UHVCVD (ultrahigh vaccum 
chemical vapor deposition) 的方法研制出 Si/Si0.2Ge0.8 MOS 隧穿二极管。该器件相
比之前的 GeSi/Si 量子阱器件在发光光谱范围上有了进一步的拓展， 分别在 1.1、
1.6 和 2.0 µm 附近观察到了发光现象。2.0 µm处的发光主要是由于来自 Si 导带
的电子和来自 GeSi 价带的空穴发生辐射复合所致，在发光波长范围上有了进一
步的突破。2006 年 A. A. Tonkikh 等人[17]采用分子束外延(MBE)技术研制出
GeSi/Si 量子阱 p-n 结结构。该结构的不同之处是在 GeSi 多量子阱的隔离层中引
入 Sb 掺杂，由于 Sb 在 Si 表面的存在减少了 Ge 原子在此处的迁移，使得多量
子阱的面密度增加，同时 Si 原子的迁移长度也在减少，在相邻两层之间 Si 隔离
层的厚度增加。在材料内部产生位错使得量子阱横向形成类波状的结构。这种不
同的结构特征在很大程度上影响了器件的光学特性，在室温下发光范围为





由于 Ge 的晶格常数比 Si 大 4.2%，以赝晶方式生长的 Si1-xGex外延层中存
在很大的应变能，当外延层厚度超过平衡临界厚度时，出现亚稳态结构，材料特



























利用 SiH4、氢气稀释的 10%的 GeH4和 SiH3CH3作气源，在大约 1.46 Pa的生长
气压和 550 oC 温度下，通过将甲基硅烷的分压调节到 9.975×10-2Pa，在(001)衬底
上得到了碳含量为 3.3%的 SiGeC。P. Warren 等[23]采用 RTCVD 在低温低压下生
长了 SiGeC/Si 多量子阱，采用的气源为硅烷、氢气稀释的锗烷(8% GeH4:H2)和甲
基硅烷(5% SiH3CH3:H2)，在 570 
o
C 下生长了 SiGeC/Si 量子阱，对所得样品进行
光致发光和红外吸收的测量，观测到 SiGeC/Si 量子阱中的子带间跃迁。 
在 SiGeC 的应用方面，A. C. Mocuta等[24]制得了 SiGeC 沟道的 p-MOSFET，
通过 0.2%的小含量的碳组分，有效改善了沟道区的稳定性，使得在制备过程中
可以采用传统的热氧化和离子注入退火工艺，而不会产生合金层的应变弛豫；实
验测得 30 nm 沟道，10%~40% Ge组分的器件在室温下的空穴迁移率峰值为 200 
cm
2
/(Vs)。F. Y. Huang 等[25]用 SiGeC 作 p-i-n 光电二极管的吸收层制得了响应波
长在 1.3~1.55µm 的波导光探测器，其中的吸收层是 80 nm 的 SiGeC 应变合金，
Ge含量为 55%，C 含量为 1.5%。这种探测器的光电流谱的峰值响应在 1.0 µm，
在 1.3~1.55 µm 范围内的响应也很显著。通过单模光纤与其波导面的耦合，测得
该探测器的外量子效率在 1.55 µm 波长下为 0.2%，而在 1.3 µm 波长下高出 40 倍
左右。 
1.1.3 Ge1-xSnx材料结构 
Ge 是一种间接带隙半导体，而 −α Sn 是一种半金属，二者的合金 Ge1-xSnx
的带隙随其成分的变化在红外波段的很大范围内(0~0.67 eV) 连续可调。图 1.1
给出了 Ge1-xSnx合金的直接带隙 E0和间接带隙 Eind随 Sn 组分变化的关系（虚线
和双点虚线是由 Ge 和 Sn 直接线性插值得到的结果，而实线和点线分别是 D’ 

























然而 Sn 分凝是 Ge1-xSnx合金生长过程中最难克服的一个难题。当生长温度
比较高时，Sn 表面分凝将非常严重。如 Wegscheider 等[27]发现当生长温度高于
300 
o
C 时, 沉积的 Sn 绝大部分都将分凝到表面上，只有不到 0.5%的 Sn 能够被
引入 Ge1-xSnx合金中。而当生长温度比较低时，虽然可以缓解 Sn 分凝的情况, 但
是所生长的材料却容易形成非晶。如 Gurdal 等采用低温分子束外延( LTMBE) , 
以 Ge(001)为衬底，在 100 oC 左右的温度下生长 Ge1-xSnx合金 ( x<0. 26)
[28]。他
们发现薄膜从单晶向非晶转变的厚度随 Sn 的含量的提高而迅速下降。可见，温
度较高或较低都不利于 Ge1-xSnx 合金的生长。一般认为比较适宜的生长温度是 
100~200 
o
C。ASU 的研究人员以 SnD4和 Ge2H6为源，使用特制的 UHVCVD 系
统，在 Si(100)和 Si(111)衬底上直接生长出高质量的单晶 Ge1-xSnx合金薄膜
[29-31]。
在不同温度下生长得到了不同 Sn 含量的 Ge1-xSnx合金，Sn 的含量随温度的升高




















具有很好的晶体质量，且没有发生 Sn 表面分凝。另外，Ge0.975Sn0.025 合金薄膜
在 500 ℃下具有很好的热稳定性，有望在 Si 基光电器件中得到应用。 




Si 的能带结构，获得了较好的电致发光。1993 年美国北 Carolina大学 R. Tsu 在
nature 上发表一篇文章[33]，认为 SiO2可以作为 Si 的超晶格比较理想的限制层，
要比 SiGe 限制层好，因为它的势垒高度比 SiGe 的要高。1995 年 Z.H. Lu 等[34]
在实验上证实了这一点，当 Si/SiO2超晶格结构中 SiO2限制层厚度小于 3nm 时，
光致激发发出可见光，峰位大概在 1.8eV。随后 R.Tsu 等在 2000 年提出 c-Si/O 超
晶格新结构，用 MBE 外延生长多周期的 Si/O超晶格，其中硅层的厚度～1-2nm，
氧是一个单原子层，在 H2＋N2（1:10）中 420C 退火十分钟，制备 LED 发光器
件[35]（器件结构如图 1 所示）实现超稳定的可见光波段（峰值位置～2eV）电致
发光输出，EL开始阈值电压大约 8 VDC，30 天后降到 10.4 VDC，工作电压为
6.1 V。他们公布的数据表明，器件工作七个月发光强度依然稳定，几乎没有下
 
                   （a）                      （b） 


































材料制备了侧向 MSM 探测器，探测波段在蓝光到紫外波段，侧向 MSM 探测器
结构使得暗电流非常小，只有 40-180 fA，具有高的光电响应，在波长 480 nm 处
得光响应电流为 0.45 A/W，在 2 kHz 下信号的上升时间和下降时间分别为 50 µs
和 60 µs。 Saito 等[41]利用电镀法将 NaCl 电解液中的 Cl 掺杂进非晶硒层中实现
N型掺杂，而通过热蒸发 As 和 Se来实现 P 型掺杂，最后得到的非晶硒 PN结对

























蓝移是由于量子限制效应引起的。He等[52]制备的 Se纳米结构的发光在 1.54 eV
处，他们认为是来之于硒链的共享电子对的 ∗σ 带跃迁发光。国内北京大学和清
华大学对 Se的纳米颗粒和纳米线的光电器件都进行了深入的研究，Liao等[53]制
备的 Se纳米线晶体管的空穴浓度在有无光照下分别为 4.1×1017和 2.5×1018 cm−3，
随着触发电压从 20 V降到-20 V，他的光电开关比率从 4 升高到 160。Liu 等[43]
制备了 Se纳米管光电导探测器，采用了 Au/Se/W 的结构，获得较好的光开关特
性。 
在另一方面，Sandroff 等人就提出了硫钝化 GaAs 表面的方法[54]，发现利用
硫代乙酸胺溶液硫化处理过的 GaAs 表面复合速率大大减小。随后，Kaxiras 在
1991 年提出价态修复的概念[55]，即利用 VI 族元素原子如硫（S）和硒（Se），
单个原子层的 Se或者 S 吸附于 Si(100)表面，桥接 Si(100)表面的悬挂键，实现对
Si(100)表面的钝化作用。之后，越来越多的科研工作者开始了对单原子层的 Se
钝化半导体表面的实验研究。 
M. Tao 等[56, 57]人采用MBE在 Si(100)表面生长单原子层 Se，并应用于 Ti、
Ni 等金属电极接触，对所获得的金半接触势垒高度的分析表明 S 和 Se可以有效
消除接触界面的费米钉扎效应，实现钝化作用。进而在实验上证实了 Kaxiras 提
出的价态修复概念。他们采用 MBE 在 Si(100)表面生长单原子层的 Se，以此来
抑制 NiSi 的生成，在 500 oC 以后才开始生成 NiSi 相。TEM 的截面形貌清楚的
给出了这一结论，如图 1.3 所示。通常高阻的富 Ni 的硅化物在退火温度 400 oC
以下生成，高阻的富 Si的硅化物在退火温度 600 oC 以上形成，低阻 NiSi 相的退
火温度在 400-600 oC 范围内。当在 Ni 和 Si的界面处插入一层单原子层的 Se层
可以有效的阻挡 Ni与 Si的化合反应。另外，他们[58]在单原子层 Se钝化的 Si(100)
表面（n 型掺杂，浓度为 1015 cm−3）溅射 50 nm 的 Ni，在 200-500 oC 快速热退
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